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摘   要 
I 







文分别以氧化镁、氧化铝为载体，RuCl3 . nH2O 为母体，K、Ba 为助剂，制备了
一系列单促进或双促进的钌催化剂。在 2.0 MPa 或 5.0 MPa 下对所制备的催化剂
进行了活性评价，并对 Ru 催化剂进行了相关的性质表征，结果表明： 
Ru/MgO、K-Ru/MgO、Ba-Ru/MgO 和 K-Ba-Ru/MgO 这四种催化剂中，碱
金属促进的 K-Ru/MgO 的催化活性最好，在 2.0 MPa 下催化活性为 552.7 mL NH3 
h−1g−1cat，在 5.0 MPa 下催化活性为 1111.4 mL NH3 h−1 g−1cat。在 Ru/Al2O3、
K-Ru/Al2O3、Ba-Ru/Al2O3 和 K-Ba-Ru/Al2O3 四种催化剂中，反应压力为 2.0 MPa
时，K-Ru/Al2O3 的催化活性最好为 680.6 mL NH3 h−1 g−1cat；反应压力为 5.0 MPa
时，K-Ba-Ru/Al2O3 的催化活性最好为 822.4 mL NH3 h−1 g−1cat。 
通过比较压力对钌催化剂的氨合成活性的影响我们得出，对 Ru/MgO-基催
化剂而言，当反应压力从 2.0 MPa 升高至 5.0 MPa 时，4 种催化剂的催化活性随
压力的升高而成倍的增长。而对 Ru/Al2O3-基催化剂而言，升高压力不一定有利
于其催化活性的增长，其中K-Ru/Al2O3在两种压力下的最高催化活性只相差 77.6 
mL NH3 h−1 g−1cat，K-Ba-Ru/Al2O3的催化活性随压力的升高有较大的提高。这表
明即使载体同样为 Al2O3 或同为氧化物，反应压力对它们的影响是不一样的。 






















Ammonia and the products of ammonia are important in agriculture, plastic, 
medicine, detonator, metallurgy, environment, fester and so on. Since we first got 
ammonia from disperse Fe in 1904, the country of the world have not stopped 
studying and developing on ammonia synthesis. Carbon supported ruthenium-based 
catalysts easy get methanion and that cause a great drop of the activity under the 
operating condition. So we need others steady supports. 
magnesia and alumina are known for stabilization, high mechanism intension 
and easy figuration, in this article we use magnesia and alumina as the supports, 
RuCl3 . nH2O as the precursor, K and Ba as the promoters, the ruthenium-based 
catalysts are prepared which use one promoter or two promoters. Their ammonia 
synthesis activities are evaluated under 2.0 MPa or 5.0 MPa and the Ru-based  
catalysts are characterized, we get those results: 
In those four catalysts of Ru/MgO, K-Ru/MgO, Ba-Ru/MgO and K-Ba-Ru/MgO, 
the activity of alkali-promoted K-Ru/MgO is the best, the activity is 552.7 mL NH3 
h−1g−1cat under 2.0 MPa and the activity is 1111.4 mL NH3 h−1 g−1cat under 5.0 MPa. In 
those four catalysts of Ru/Al2O3, K-Ru/Al2O3, Ba-Ru/Al2O3 and K-Ba-Ru/Al2O3, 
when the synthesis pressure is 2.0 MPa, the activity of K-Ru/Al2O3 that is 680.6 mL 
NH3 h−1 g−1cat is the best; When the synthesis pressure is 5.0 MPa, the activity of 
K-Ba-Ru/Al2O3 that is 822.4 mL NH3 h−1 g−1cat is the best. 
By compared with the ammonia synthesis activities of Ru-based catalysts, we get 
those results, for Ru/MgO-based catalysts, when the pressure is improved form 2.0 
MPa to 5.0 MPa, the activities of those four catalysts improve double times. For 
Ru/Al2O3-based catalysts, improving pressure is not always good to improve the 
activities, thereinto the activity of K-Ru/Al2O3 is just discrepancy 77.6 mL NH3 h−1 
g−1cat in two kinds pressure, but the activity of K-Ba-Ru/Al2O3 improve markedly 
when the pressure is improved. This shows that even if the support is the same Al2O3 















The activities of those four catalysts which are loaded on MgO get change when 
the reaction temperature and pressure have changed, it is showed that for 
Ru/MgO-based catalysts, whether addition promoters, addition which kind promoter 
should be decided by the desired operation temperatures and pressure. 
  
















第一章 绪  论 
 
1.1 引言 





    1904 年，人类首次在常压和 1020 ℃条件下，以氮气和氢气为原料于分散的
铁介质上实现了氨的合成，并于 1913 年在德国奥宝（Oppau）建成了日产 30 吨
的全套装置[2]，首次使用 Haber-Bosch 研制的氧化铝、氧化钾双促进的磁铁矿型





60 年代末期，Tamaru[3]就提出了过渡金属电子授受型（EDA，electron donor 
acceptor）氨合成催化体系。70 年代初，Ozaki 和 Aika[4]研究出了以活性碳为载
体，碱金属钾为助剂的钌催化剂，在常压和 250℃下，Ru-K/C 催化剂的氨合成
催化活性比双助剂熔铁催化剂在相同条件下提高了 10 倍。1992 年，英国石油公
司（BP）和美国 Kellogg 公司（KLG）成功的联合开发氨合成钌催化剂及其新型
































MgAl2O4 尖晶石的晶体结构。Fe3O4 活化以后转化为 α-Fe 而显示出活性。不同的
铁晶面具有不同的催化效果，Brill 等[9]研究了 N2 在铁表面的吸附现象，他们认
为 N2 选择性吸附在 α-Fe[111]晶面上，而不在 Fe[100]和 Fe[110]晶面上吸附。不
同铁晶面的催化活性顺序为：Fe[111]> Fe[211]> Fe[100]> Fe[210]> Fe[110]。同样，
Ertl 等对 N2 在 Fe[100]和 Fe[111]晶面上解离过程进行了比较，发现在 Fe[111]晶
面上 N2 的解离速率要比 Fe[100]晶面和 Fe[110]晶面大[10~11]。 
Almquist 等 [12]研究了纯铁催化剂的活性与还原前氧化度的关系，发现
Fe2+/Fe3+摩尔比接近 0.5，组成接近 Fe3O4 相的样品具有最高的活性。Bridger[13]
进一步研究了 Al2O3-K2O 双助催化剂型铁催化剂，在 10.13 MPa，450 ℃，空速





剂母体 Fe2+/Fe3+比的变化，催化剂活性呈驼峰曲线见图 1.2。在 Fe2+/Fe3+<1 的范
围内，活性与 Fe2+/Fe3+的关系呈火山型曲线，当 Fe2+/Fe3 接近 0.5 时活性较高，




















图 1.1 经典的火山活性曲线[12] 
（促进剂 Al2O3-K2O, SV = 10000 h-1，P = 10.1 MPa，t = 450 ℃） 
 
图 1.2 熔铁催化剂的驼峰形活性曲线[17] 



















界 70 年代末，ICI 公司最早报道了含钴的氨合成催化剂的研制，成功开发了 74-1
型含钴催化剂，并应用于 ICI-AWW 合成氨生产工艺。我国福州大学魏可镁课题
组也成功地开发了铁钴氨合成催化剂A201，其活性与Al10-3熔铁催化剂相比较，










    无助剂的铁催化剂，不仅活性低，而且耐热性、抗毒性也差。若添加适当的
助剂，则可改善催化剂的各种催化性能。铁催化剂的主要助剂有 K2O、Al2O3、
CaO，这三种助剂的含量总和一般低于催化剂总质量的 8%，某些铁催化剂含有
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